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ABSTRAK 
Asam lemak bebas yang terdapat dalam crude palm oil (CPO) dan sludge oil telah digunakan 
sebagai bahan dasar pembuatan biodiesel dengan bantuan katalis dalam reaksi 
transesterifikasi dan esterifikasi. Penelitian ini bertujuan untuk mensintesis dan 
mengkarakterisasi katalis bifungsional yang disintesis dari abu tandan kosong kelapa sawit 
(TKKS) dan tawas berdasarkan analisis XRD, XRF dan uji keasaman. Katalis bifungsional yang 
diperoleh digunakan sebagai katalis dalam pembuatan biodiesel dengan kadar FFA yang 
berbeda. Rasio optimum tawas yang ditambahkan adalah 0,2 mol pada waktu reaksi 3 jam dan 
persen katalis 3% dengan sampel FFA yang digunakan 67,40%. Katalis dengan variasi mol 
tawas optimum selanjutnya digunakan pada sampel dengan kadar FFA yang bervariasi, yaitu 
1,29%, 4,98%, 29,21%, 67,40% dan 74,47%. Konversi metil ester optimum pada reaksi 
esterifikasi terjadi pada sampel dengan kadar FFA 67,40% yang mencapai 86,17%, sementara 
pada proses transesterifikasi konversi metil ester optimum adalah sebesar 45,70% pada 
sampel dengan kadar FFA 4,98%. Metil ester yang dihasilkan memiliki indeks bias 1,448 
(29,8°C), kerapatan 0,883 g/mL (25°C) dan viskositas 8,933 cSt (25°C). Hasil analisis GC-MS 
menunjukkan bahwa komposisi utama metil ester hasil esterifikasi sludge oil adalah metil 
palmitat (36,84%), sementara pada transesterifikasi CPO menunjukkan komposisi utama metil 
ester adalah metil oleat (38,87%). Berdasarkan hasil penelitian, katalis yang disintesis dari 
tawas dan abu TKKS dapat digunakan sebagai katalis bifungsional untuk sintesis biodiesel. 
 
Kata kunci : abu TKKS, bifungsional, esterifikasi, tawas, transesterifikasi 
 
 
PENDAHULUAN 
Minyak bumi adalah sumber energi 
utama yang banyak digunakan di seluruh 
negara. Setiap tahun kebutuhan akan 
minyak bumi semakin meningkat, sehingga 
ketersedian minyak bumi menjadi 
berkurang, khususnya di Indonesia. Untuk 
itu diperlukan suatu langkah diversifikasi 
energi. Menurut Usman dkk. (2002) salah 
satu sumber energi baru adalah bahan 
bakar yang berasal dari minyak nabati 
seperti biodiesel. Sumber bahan baku 
biodiesel yang tersedia dan paling 
prospektif dikembangkan di Indonesia 
khususnya di Kalimantan Barat diantaranya 
adalah kelapa sawit. CPO dan sludge oil 
mempunyai kandungan trigliserida dan 
asam lemak bebas yang dapat direaksikan 
dengan metanol dan katalis bifungsional 
sehingga menghasilkan gliserol dan metil 
ester. 
 
Reaksi Transesterifikasi (Tahir dan 
Yoeswono, 2009): 
+3 O CH3
H
BASA
CH
CH2
O C
O
O C
O
R2
R3
CH2 O C R
1
O
CH2
CH
CH2
OH
OH
OH
+
CH3 O C R
1
O
CH3 O C R
2
O
CH3 O C R
3
O
trigliserida metanol gliserol campuran metil ester
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Menurut Tarigan (2002), esterifikasi 
adalah reaksi ionik yang merupakan 
gabungan dari reaksi adisi dan reaksi 
penataan ulang eliminasi. 
 Menurut Asthasari (2008), reaksi 
transesterifikasi berlangsung dengan 
bantuan katalis homogen asam dan basa, 
namun Fumin et al. (2006) mengatakan 
bahwa katalis homogen lebih susah untuk 
dipisahkan dari produk hasil reaksi dan 
menghasilkan limbah yang beracun. Katalis 
homogen juga tidak dapat digunakan 
kembali secara berulang-ulang untuk reaksi 
transesterifikasi. Oleh karena itu, katalis 
heterogen merupakan salah satu alternatif 
pengganti katalis homogen. 
Cantrel et al. (2005) menyatakan katalis 
yang bersifat berlapis hidroksida ganda 
(LDHs) telah menarik minat sebagai katalis 
untuk reaksi transesterifikasi dan 
esterifikasi. Kondamudi  et  al. (2011)  
melaporkan  bahwa quintinit yang disintesis 
dari Mg(NO3), Al(NO3)3, NaOH dan Na2CO3 
mampu mengkatalisis  sampel dengan 
kadar FFA 30% dan kadar air lebih dari 1%. 
Pada penelitian ini, akan dilakukan 
sintesis metil ester dari minyak kelapa sawit 
dan sludge oil menggunakan katalis 
bifungsional yang disintesis dari tawas dan 
abu tandan kosong kelapa sawit sebagai 
katalis heterogen dengan variasi mol tawas. 
Dalam hal ini, akan diamati aktivitas katalitik 
bifungsional pada reaksi transesterifikasi 
dan reaksi esterifikasi terhadap produk metil 
ester yang dihasilkan. 
 
METODOLOGI PENELITIAN  
Alat dan Bahan 
Alat 
Alat yang digunakan di dalam penelitian 
ini meliputi ayakan ukuran 100 mesh, 
peralatan gelas yang umum di laboratorium, 
seperangkat alat refluks, XRD PANalytical, 
spektrometri X-Ray Flourecence (XRF), dan 
GC-MS Shimadzu QP 2010S. 
 
Bahan 
Bahan yang digunakan dalam penelitian 
ini meliputi akuades (H2O), abu tandan 
kosong kelapa sawit, alumunium klorida, 
dhikloromethan, etanol 95%, indikator 
phenolphthalein, magnesium sulfat anhidrat, 
metanol p.a., kalium hidroksida, kertas 
saring, n-heksan p.a, natrium klorida, plat 
silika G F254, sampel crude palm oil dan 
sludge oil. 
CARA KERJA  
Preparasi Material 
Preparasi abu TKKS berdasarkan 
penelitian yang telah dilakukan oleh 
Imanudin et al. (2008). Sampel tandan 
kosong kelapa sawit dihaluskan dan diayak 
dengan ayakan 100 mesh. Hasil yang lolos 
dari ayakan tersebut kemudian diaktivasi 
pada temperatur 600°C selama 2 jam. Abu 
tandan kosong kelapa sawit hasil preparasi 
dianalisis derajat keasaman atau pH. 
Menurut Usman et al. (2007), kandungan 
logam abu TKKS dapat dilihat pada Tabel 1. 
 
Tabel 1. Kandungan logam Abu TKKS 
Parameter Uji Hasil 
Besi (Fe) 1,17 g/kg 
Magnesium (Mg) 22,40 g/kg 
Natrium (Na) 7,01 g/kg 
Kalium (K) 463,50 g/kg 
Sampel CPO dan sludge oil berasal dari 
PT. PN XIII Meliau Kabupaten Sanggau 
Propinsi Kalimantan Barat dan dilakukan 
penentuan bilangan asam dan kadar asam 
lemak bebas (Sudarmadji, 1989).  
 
Pembuatan dan Karakterisasi Katalis 
Bifungsional 
Berdasarkan penelitian yang dilakukan 
Kondamudi et al. (2011) pembuatan katalis  
bifungsional  dilakukan  dengan  
menyiapkan masing-masing  sebanyak  0,1  
mol  MgSO4 dan 0,05 mol tawas dan 
dilarutkan dalam 45 mL akuades, selain itu 
disiapkan larutan  sebanyak  70  mL  
campuran  dari  0,35  mol  KOH  dan  0,09 
mol  abu  TKKS. Kedua larutan tersebut 
dicampurkan dan diaduk selama 24 jam 
pada suhu 60°C. Endapan disaring dari 
larutan dan dicuci beberapa kali 
menggunakan aquades untuk 
menghilangkan kandungan KOH. Kemudian 
dikeringkan pada suhu 120°C selama 24 
jam. Sintesis katalis dilakukan dengan 
memvariasikan tawas dengan rasio mol 
berturut-turut 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25 
dimana komposisi mol dari MgSO4, KOH 
dan abu TKKS tetap. Residu kemudian 
dikalsinasi pada temperatur 120°C selama 6 
jam. Katalis hasil preparasi sebelum  
digunakan  pada  sintesis  biodiesel  
dikarakterisasi  dengan  menggunakan 
XRD, XRF dan uji keasaman. 
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Penentuan Keasaman Katalis 
Uji keasaman katalis dilakukan dengan 
cara adsorpsi gas amoniak pada 
permukaan katalis, yaitu 0,5 gram katalis 
diletakkan dalam cawan krus dan 
dipanaskan dalam oven pada 150°C selama 
3 jam untuk menghilangkan komponen air 
dalam katalis. Katalis ditimbang lagi untuk 
mengetahui berat katalis sebenarnya (tanpa 
air). Cawan krus yang berisi katalis 
diletakkan dalam desikator bersama dengan 
amoniak yang diletakkan dalam cawan krus 
sebanyak 5 mL, kemudian desikator 
divakumkan dengan pompa vakum dan 
didiamkan selama 24 jam. Cawan krus 
dikeluarkan dari desikator dan diangin-
anginkan selama 4 jam kemudian katalis 
ditimbang. Amoniak yang terserap dapat 
dihitung dengan rumus berikut: 
 
keasaman 
               
                       
 
 
dimana Wamoniak adalah berat amoniak yang 
terserap (gram), BMamoniak adalah berat 
molekul amoniak, dan Wquintinit adalah berat 
quintinit (gram) (Trisunaryanti, 2002). 
 
Transesterifikasi dan Esterifikasi 
Proses transesterifikasi dan esterifikasi 
CPO dan sludge oil menurut 
Adhitiyawarman (2007), dilakukan dengan 
mencampurkan katalis bifungsional dengan 
perbandingan mol minyak dan metanol 
1:10. Reaksi esterifikasi maupun 
tranesterifikasi dilakukan pada temperatur 
±65°C selama 3 jam dengan konsentrasi 
katalis 3%.  
Campuran reaksi yang telah didinginkan 
dimasukan ke dalam corong pisah dan 
produk metil ester dicuci dengan 
menggunakan NaCl  jenuh hingga produk 
metil ester dan gliserol terpisah dengan 
baik. Setelah itu gliserol dipisahkan dari 
corong pisah, metil ester dikeringkan 
dengan magnesium sulfat anhidrat dan 
dipanaskan pada suhu 80°C. Metil ester 
hasil transesterifikasi dan esterifikasi 
kemudian ditentukan FFA dan dihitung 
persen hasil konversi. 
 
HASIL DAN PEMBAHASAN 
Karakterisasi CPO dan Sludge Oil  
 Analisis sifat fisik dan kimia dari CPO 
dan sludge oil meliputi penentuan kadar air, 
bilangan asam dan kadar asam lemak 
bebas (free fatty acid). Hasil analisis dari 
CPO dan sludge oil dapat dilihat pada Tabel 
2. 
 
Tabel 2. Karakterisasi CPO dan Sludge Oil 
Sampel Kadar Air 
(%) 
Bilangan 
Asam (g/mol) 
FFA 
(%) 
A 0,24 2,83 1,29 
B 0,21 10,87 4,98 
C 0,31 64,70 29,21 
D 1,46 147,80 67,40 
E 0,99 165,71 74,48 
  
Berdasarkan Tabel 2 dapat disimpulkan 
bahwa sampel A dan B dapat digunakan 
metode transesterifikasi, sedangkan sampel 
C, D dan E digunakan metode esterifikasi 
dalam pembuatanya menjadi biodiesel. 
 
Karakterisasi Katalis Bifungsional 
Katalis hasil preparasi dianalisis dengan 
menggunakan XRD untuk mengetahui jenis 
dan kandungan mineral yang terdapat 
didalam katalis bifungsional. 
 
Gambar 1. Difratogram katalis bifungsional 
standar dan hasil sintesis pada variasi mol 
tawas. (a) standar, (b) 0,05 mol, (c) 0,1 mol, 
(d) 0,15 mol, (e) 0,2 mol, (f) 0,25 mol 
 
Gambar 1 adalah difratogram katalis 
bifungsioanal. Konsentrasi tawas yang 
digunakan dalam sintesis katalis 
bifungsioanal sebesar 0,05 mol 
menghasilkan susunan kristal yang bersifat 
amorf, hal ini ditunjukkan dari difragtogram 
b. Sedangkan, ketika konsentrasi tawas 
dinaikkan menjadi 0,1; 0,15; 0,2 dan 0,25 
mol, struktur kristal lebih teratur. Hal ini 
bersesuaian dengan penelitian Kondamudi 
A
B 
C 
D 
E 
F 
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et  al. (2011) yang menunjukkan pola yang 
terbentuk  puncak difraksi pada 2θ=11,17; 
24,56; 31,41 dan 38,15. 
Berdasarkan data pada Tabel 3 dapat 
dijelaskan bahwa % Al dan K  pada katalis 
D konsentrasi 0,2 mol merupakan 
konsentrasi mol terbaik dengan persen 
konversi metil ester tertinggi, serta setiap 
katalis memiliki tingkat keasamaan total 
yang berbeda. 
 
Tabel 3. Komposisi Kimia Katalis 
Bifungsioanal Terhadap XRF dan 
Keasaman Total 
Katalis Total 
Keasaman 
(mmol) 
Jumlah Komposisi 
(% b/b) 
Al K 
A 26,76 - 79,6 
B 23,64 8,3 56,8 
C 16,14 6,3 55,3 
D 15,13 5,5 53,2 
E 12,67 6,4 52,2 
 
Esterifikasi Sludge Oil  
Hasil esterifikasi menggunakan katalis 
bifungsional berdasarkan variasi rasio 
tawas dengan sampel FFA 67,40 dapat 
dilihat pada Tabel 4. 
 
Tabel 4. Persen Konversi dan Variasi 
Konsentrasi Katalis Menggunakan Rasio 
Tawas (0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25 mol) 
dengan Sampel FFA 67,40% 
 
Tabel 4 menunjukkan bahwa katalis 
dengan variasi rasio 0,05; 0,1 dan 0,15 mol, 
pada proses esterifikasi tidak mampu untuk 
mengkatalisis asam lemak bebas yang 
terkandung dalam sludge oil. Hal ini 
disebabkan oleh situs asam Brønsted dari 
katalis belum mampu untuk mengkatalisis 
reaksi esterifkasi dari sludge oil tersebut. 
Hal ini ditandai dengan pH katalis yaitu 6-7. 
Ketika jumlah mol tawas dinaikan menjadi 
0,2 dan 0,25 mol, pH katalis bifungsional 
mengalami penurunan menjadi 5 dan 4. 
Berdasarkan Tabel 4 dapat disimpulkan 
bahwa pada rasio tawas 0,2 mol 
menghasilkan persen konversi tertinggi 
yaitu sebesar 86,17%. 
Keasaman berdasarkan pH dapat dilihat 
pada Tabel 5. 
Tabel 5. pH Katalis 
Katalis (mol) pH 
0,05 7 
0,1 6 
0,15 6 
0,2 5 
0,25 4 
 
Situs asam Brønsted yang terbentuk akan 
berperan dalam proses esterifikasi sludge 
oil, sehingga H+ yang terbentuk dapat 
memprotonasi asam lemak bebas untuk 
memulai reaksi esterifikasi. Semakin 
banyak jumlah ion H+ yang terbentuk maka 
dapat meningkatkan protonasi gugus 
karbonil pada asam lemak. Protonasi 
merupakan tahap awal esterifikasi. 
Protonasi menaikkan muatan positif pada 
atom karbon karbonil sehingga menjadi 
sasaran yang baik bagi nukleofil (atom 
oksigen pada metanol). Pada tahap ini, 
ikatan C-O akan terbentuk. Pada tahap 
berikutnya, yaitu tahap ketiga dan keempat 
(reaksi esterifikasi pada pendahuluan) 
merupakan tahap kesetimbangan dimana 
oksigen-oksigen melepaskan atau 
mendapatkan proton. Kesetimbangan ini 
sifatnya bolak-balik, sangat cepat dan terus 
berlangsung dalam suasana asam. Pada 
tahap keempat, salah satu gugus hidroksil 
diprotonasi. Tahap kelima melibatkan 
pemutusan ikatan C-O dan lepasnya air. 
Tahap keenam, ester yang berproton 
melepaskan protonnya. Hasil dari proses ini 
adalah substitusi  gugus OH menjadi OR’ 
(Hart dkk., 2003).  
 
Esterifikasi  dan Transesterifikasi 
dengan Katalis Bifungsional pada Variasi 
FFA 
Katalis dengan rasio 0,2 mol kemudian 
diujikan pada sampel FFA 1,29; 4,89; 29,21; 
67,40 dan 74,47%.  
Berdasarkan Tabel 6 diketahui bahwa 
katalis bifungsional yang dihasilkan dapat 
digunakn baik pada reaksi transesterifikasi 
maupuan reaksi esterifikasi. Pada reksi 
transesterifikasi, konversi metil ester 
optimum terjadi pada sampel dengan kadar 
FFA 4,98% yaitu sebesar 45,7. Sementara 
itu, konversi metil ester optimum pada 
Katalis (mol) % Konversi 
0,05 0 
0,1 0 
0,15 0 
0,2 86,17 
0,25 83,4 
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reaksi esterifikasi adalah 86,7% pada kadar 
FFA 67,45. 
 
Tabel 6. Persen Konversi Metil Ester Katalis 
Bifungsional dengan Reaksi Esterifikasi dan 
Transesterifikasi 
FFA % Konversi 
1,29 38,21 
4,98           45,7 
29,21 19,26 
67,4 86,17 
74,47 45,18 
 
Karakterisasi Fisik Produk Metil Ester 
 Sifat fisik produk metil ester yang diuji 
meliputi indeks bias, kerapatan (berat jenis), 
viskositas dan kelarutan. Hasil pengukuran 
sifat fisik metil ester disajikan pada Tabel 7. 
 
Tabel 7. Karakteristik Produk Metil Ester 
Menggunakan Katalis Bifungsional 
Karakteristik Metil Ester 
Standar 
SNI Metil 
Ester 
Indeks bias   
(T 29,80C) 
1,44 1,3 – 1,45 
Kerapatan 
(g/mL-3, 250C) 
0,88 g mL-3 0,85 – 0,89 
g mL-3 
Viskositas 
(cSt, 250C) 
Uji Kelarutan: 
8,93 cSt 2,3 – 6,0 
cSt 
Air 
Metanol 
Kloroform 
Aseton 
MTC 
Etil Asetat 
n-heksan 
Etanol 
Tidak Larut 
Larut Sebagian 
Larut 
Larut 
Larut 
Larut 
Larut 
 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
 
Tingginya nilai viskositas suatu bahan 
bakar sangat mempengaruhi proses 
pembakaran dari bahan bakar tersebut. 
Meningkatnya nilai kerapatan dari metil 
ester akan mempengaruhi nilai indeks bias 
yang mengalami peningkatan.  
 Analisis menggunakan GC-MS bertujuan 
untuk mengetahui asam lemak penyusun 
CPO dan sludge oil dan  komposisi asam 
lemaknya dalam bentuk ester serta 
mengetahui kuantitas masing-masing 
komponen tersebut. Hasil analisis GC-MS 
menunjukan penyusun metil ester yang 
dihasilkan pada proses esterifikasi senyawa 
ester yang paling banyak adalah senyawa 
metil palmitat. Sementara proses 
transesterifikasi menghasilkan senyawa 
ester paling banyak adalah metil oleat. 
Simpulan 
Katalis bifungsional yang diperoleh 
digunakan sebagai katalis dalam 
pembuatan biodiesel dengan variasi mol 
tawas dan kadar FFA pada sampel. Kondisi 
optimum sintesis katalis terjadi pada 
penambahan tawas sebanyak 0,2 mol. 
Kondisi optimum pada esterifikasi sludge oil 
terjadi pada kadar FFA 67,40% dengan 
konversi metil ester mencapai 86,17%. 
Sementara itu, pada transesterifikasi CPO 
konversi metil ester mencapai 45,70% pada 
kadar FFA 4,98% (dengan rasio molar 
minyak dan metanol 1:10). 
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